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• Abstract : 

DE4124701 A In prepn. of solid washing by combining (a) anionic tensides, builders and alkalising agents as solid components, and (b) niotensides as 
liq. components, with simultaneous or later shaping and drying, the niotensides are used in admixture with (c) a structure breaker, in ratio by wt. of 
(b):(c) of 10-1:1. 

(a) The anionic tensides are pref. solids, liqs. or pastes, (b) The niotensides are ethoxylates of 8-20C aliphatic alcohols with 1-15 EO. The tenside 
content is 20-45 wt.%, pref 5-40% (8-35%) of anionic tenside and 1-15% (2-10%) of niotenside, in ratio by wt. of anionic :nonionic tenside of at least 
1:1 (2-6:1). (c) The structure breaker is polyethylene glycol and/or polypropylene glycol and/or (di)sulphates and/or (di)sulphosuccinates of these. 
ADVANTAGE - Dissolution is more rapid at 15-60 deg.C, and processing is simplified (Dwg.0/0) 

EP-595946 B A process for the prodn. of solid detergents of high bulk density by combining solid and liq. detergent raw materials with simultaneous or 
subsequent shaping and opt. drying excluding spray drying, anionic surfactants, builders and alkalising agents being used as solid constituents and 
nonionic surfactants being used as liq. constituents, characterised in that, to improve dissolving behaviour and to facilitate incorporation, the liq. 
nonionic surfactants are used in the form of an intimate mixt. with a structure breaker selected from the gp. of lower polyalkylene glycols derived from 
linear or branched glycols contg. 2 to 6 carbon atoms, sulphates and disulphates of it, water-soluble salts of mono- and/or disulphosuccinates of lower 
polyalkylene glycols or mixts of it, adducts of about 20 to 80 moles of ethylene oxide with 1 mole of an aliphatic alcohol essentially contg. 8 to 20 
carbon atoms, ethoxylated vicinal internal alkanediols or alkane-l,2-diols contg. 8 to 18 carbon atoms and 4 to 15 moles of ethylene oxide per mole of 
diol, modified nonionic surfactants contg. a terminal acid group, alkylene glycol monoalkyl ethers corresp. to the general formula RO (CH2CH20)nH 
in which R is a gp. contg. 2 to 8 carbon atoms and n is a number of 1 to 8, and water in a ratio by wt. of liq. nonionic surfactant to structure breaker of 
10:1 to 1:2. (Dwg.0/0) 
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(54) Tide: METHOD OF PRODUCING HIGH-BULK-DENSITY WASHING AGENTS WITH IMPROVED DISSOLVING 
SPEED 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASCHMITTELN MIT HOHEM SCHOTTGEWICHT 
UND VERBESSERTER LOSEGESCHWINDIGKEIT 

(57) Abstract 

The invention concerns the production of high-bulk-density solid washing and cleaning agents with improved dissolving 
speed, produced by mixing solid and liquid washing-agent raw materials and, at the same time or subsequently, modifying the 
form of the particles in the mixture and, if required, drying it. Anionic surfactants, builders and alkalisation agents are added as 
the solid components, and non-anionic surfactants as the liquid components. To improve the dissolution behaviour and to facili- 
tate mixing, the liquid non-ionic surfactants are used intimately mixed with a structure breaker in the ratio by wt. of non-ionic 
surfactant: structure-breaker of 10:1 to 1 :2. Preferred structure-breakers are poly(ethylene glycol) or poly(propylene glycol) with a 
relative molecular weight between 200 and 12,000, addition products produced by reacting about 20 to 80 moles of ethylene oxide 
with 1 mole of an aliphatic alcohol with substantially 8 to 20 carbon atoms, and mixtures thereof. 

(57) Znsammenfassung 

Feste Wasch- und Reinigungsmittel mit hohem Schuttgewicht und verbesserter Ldsegeschwindigkeh werden durch Zusam- 
menfugen fester und flussiger Wasch mittelrohstoffe unter gleichzeitiger oder anschlie&ender Formgebung und gewunschtenfalls 
Trocknung, wobei als feste Bestandteile Aniontenside, Buildersubstanzen und Alkalisierungsmittel und als flussige Bestandteile 
Niotenside eingesetzt werden, dadurch erhalten, da& man zur Verbesserung des Aufloseverhaltens und zur Erleichterung der Ein- 
arbeitung die fliissigen Niotenside in inniger Vermischung mit einem Strukturbrecher in einem Gewichtsverhaltnis ilfissiges Nio- 
tensid : Strukturbrecher von 10 : 1 bis 1 : 2 einsetzt. Bevorzugt eingesetzte Strukturbrecher sind Polyethylenglykol oder Polypro- 
pylenglykol mit einer relativen Molekulmasse zwischen 200 und 12 000, Anlagerungsprodukte von etwa 20 bis 80 Mol Ethyleno- 
xid an 1 Mol eines aliphatischen Alkohols mit im wesentlichen 8 bis 20 Kohlenstoffatomen sowie Mischungen aus diesen. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUN6 VON WASCHMITTELN MIT HOHEM SCHUTTGEWICHT UND 
~ VERBESSERTER LOSEGESCHWINDIGKElT 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von festen Wasch- und 
Reinigungsmitteln sowie die nach diesem Verfahren hergestellten Wasch- und 
Reinigungsmittel, die sich durch eine verbesserte Losegeschwindigkeit, 
insbesondere bei niederen Temperaturen, auszeichnen. 

Feste Wasch- und Reinigungsmittel ©it hohem SchQttgewicht, d.h. Mittel mit 
einem Schfittgewicht oberhalb 500 g/1, weisen oft aufgrund ihrer kompak- 
tierten Form und aus der daraus resultierenden geringeren OberflSche eine 
geringere Losegeschwindigkeit, insbesondere bei niederen Temperaturen um 
15 bis 60 °C, auf als Mittel mit einer vergleichbaren Zusammensetzung, die 
aber ein SchQttgewicht von beispielsweise nur 300 g/1 besitzen. 

Es ist auch bekannt, daB manche Tenside beim Losen in Wasser oder beim 
Verdunnen ihrer Losungen eine Gel phase bilden. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 7049 ist bekannt, daB die Visko- 
sitat von ethoxylierten Fettalkoholen, die beim Verdunnen mit Wasser Gele 
bilden, durch den Zusatz von ethoxylierten Alkandiolen verringert werden 
kann. 

Die EP 208 534 beschreibt spruhgetrocknete Granulate mit verbessertem Lo- 
se verbal ten. Dies wird dadurch erre icht, daB die wSBrige Aufschl&mmung, 
welche sprahgetrocknet wird, Polyacrylat und insbesondere eine Mischung 
aus Polyacrylat, Polyethylenglykol und Niotensid enth&lt. 

Aus der internationalen Patentanmeldung W0 91/02047 ist ein Verfahren zur 
Herstellung verdichteter Granulate bekannt, die in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln eingesetzt werden. Dabei wird ein homogenes Vorgemisch unter Zu- 
satz eines Plastif izier- und/oder Gleitmittels bei hohen Drucken zwischen 
25 und 200 bar strangformig verpreBt. -Diese Anmeldung lehrt, daB als Pla- 
stif izier- und/oder Gleitmittel Tenside eingesetzt werden kSnnen. Dabei 
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ist es moglich, daB die Plastif izier- und/oder. Gleitmittel begrenzte Men- 
gen an Hilfsf IQssigkeiten enthalten. Zu diesen Hilfsflussigkeiten zahlen 
auch hoher siedende, gegebenenfalls polyethoxylierte Alkohole, bei Raum- * 
temperatur oder maBig erhohten Temperaturen flieBfahige Polyalkoxylate und 
dergleichen. Es wurde jedoch nicht erkannt, daB durch den gezielten Ein- • 
satz bestimmter Mengen an Hilfsf IQssigkeiten das Auf loseverhalten der 
verdichteten Granulate positiv beeinfluBt werden kann. 

WShrend die verringerte Losegeschwindigkeit bei der maschinellen Anwendung 
der Mittel weniger storend ist, werden diese Mittel bei ihrer manuellen 
Anwendung, beispielsweise bei der Anwendung im Handwaschbecken, vom Ver- 
braucher im allgemeinen nicht akzeptiert. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein festes Wasch- und Reini- 
gungsnrittel mit hoheni Schuttgewicht herzustellen, das ubliche Inhalts- 
stoffe, einschlieBlich ethoxylierter Alkohole als nichtionische Tenside, 
enthalt und das bei Temperaturen zwischen 15 und 60 °C eine verbesserte 
Losegeschwindigkeit aufweist. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Losegeschwindigkeit von 
festen Wasch- und Reinigungsmitteln nrit hohem Schuttgewicht und ublicher 
Zusammensetzung dadurch verbessert werden kann, daB die als nichtionischen 
Tenside eingesetzten flussigen ethoxylierten Alkohole bei der Herstellung 
der Mittel in einer bestimmten Form in das Verfahren eingebracht werden. 

Gegenstand der Erfindung ist dements prechend ein Verfahren zur Herstellung 
von festen Wasch- und Reinigungsmitteln mit hohem Schuttgewicht durch Zu- 
sammenfQgen fester und f lussiger Waschmittelrohstoffe unter gleichzeitiger 
oder anschlieBender Formgebung und gewunschtenfalls Trocknung, wobei man 
als feste Bestandteile Aniontenside, Buildersubstanzen und 
Alkalisierungsmittel und als flussige Bestandteile Niotenside einsetzt, * 
und bei dem man zur Verbesserung des AuflSseverhaltens und zur Erleichte- 
rung der Einarbeitung die flussigen Niotenside in inniger Vermischung mit 
einem Strukturbrecher in einem Gewichtsverhaitnis flDssiges Niotensid : 
Strukturbrecher von 10 : 1 bis 1 : 2 einsetzt. 
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Die f lussigen nichtionischen Tenside leiten sich vorzugsweise von ethoxy- 
lierten Fettalkoholen mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 
1 bis 15 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol und insbesondere von primaren 
Alkoholen mit vorzugsweise 9 bis 18 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 
1 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol ab, in denen der Alkoholrest li- 
near oder in 2-Stel lung methyl verzweigt sein kann, beziehungsweise lineare 
und methyl verzweigt e Reste itn Gemisch enthalten kann, so wie sie iibli- 
cherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch lineare 
Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen be- 
vorzugt, wie zum Beispiel aus Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol. Die 
angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die 
fflr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein k6n- 
nen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeschrankte Homo- 
logenverteilung (narrow range ethoxylates, NRE) auf, Insbesondere sind 
Alkoholethoxylate bevorzugt, die durchschnittlich 2 bis 8 
Ethylenoxidgruppen aufweisen. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen 
gehSren beispielsweise Cg-Cji-Oxoalkohol mit 7 E0, Cj3-Ci5-Oxoalkohol mit 
3 E0 # 5 E0 oder 7 E0 und insbesondere Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 E0 oder 4 E0, 
Ci2-Cis-Alkohole mit 3 E0, 5 E0 oder 7 E0 und Mischungen aus diesen, wie 
Mischungen aus Ci2-Ci4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-Ci8-Alkohol mit 5 E0. 

Als Strukturbrecher eignet sich eine Reihe sowohl fester als auch f lussi- 
ger Substanzen f die hydrophil, wasserloslich oder in Wasser dispergierbar 
sind. Geeignet sind beispielsweise niedere Polyalkylenglykole, die sich 
von geradkettigen oder verzweigten Glykolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
ableiten, vorzugsweise Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, und eine 
relative Molekulmasse zwischen 200 und 12 000 aufweisen. Insbesondere sind 
Polyethylenglykole mit einer relativen Molekulmasse zwischen 200 und 4 000 
bevorzugt, wobei die flQssigen Polyethylenglykole mit einer relativen Mo- 
lekulmasse bis 2 000 und insbesondere zwischen 200 und 600 besonders vor- 
teilhafte Eigenschaften aufweisen. 

Ebenso sind die Sulfate und insbesondere die Disulfate von niederen Poly- 
alkylenglykolethern und zwar insbesondere des Polyethylenglykols und des 
1,2-Polypropylenglykols geeignet, Besonders bevorzugt sind dabei die Sul- 
fate und/oder Disulfate, die sich von Polyethlyenglykolen und 
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Polypropylenglykolen mit einer relativen Molekulmasse zwischen 600 und 
6000 und insbesondere zwischen 1 000 und 4 000 ableiten. Die Disulfate 
stammen dabei in der Regel von Polyglykolethern, wie sie - bewirkt durch 
geringe Wasserspuren - bei der Oxalkylierung von alkoholischen Komponenten 
entstehen konnen, ab. 

Eine weitere Gruppe der geeigneten Strukturbrecher besteht aus den 
wasser 16s lichen Salzen von Mono- und/oder Disulfosuccinaten der niederen 
Polyalkylenglykolether. Besondere Bedeutung besitzen dabei wiederum die 
entsprechenden Po lyethy 1 eng lyko 1 ether- und Polypropy leng lyko lether- 
Verbindungen, wobei Sulfosuccinate und Oisulfosuccinate von 
Polyglykolethern mit einer relativen Molekulmasse zwischen 600 und 6 000, 
insbesondere zwischen 1 000 und 4 000, besonders bevorzugt sind. 

Fur die Verwendung der anionisch modifizierten Polyalkylenglykolether als 
Strukturbrecher koramen beliebige Salze, vorzugsweise jedoch die Alkali- 
metallsalze, insbesondere die Natrium- und Kalium-Salze, sowie Ammonium- 
salze und/oder Salze von organischen Aminen, beispielsweise von Tri- 
ethanolamin, in Betracht. Die fur die praktische Anwendung wichtigsten 
Salze sind die Natrium- und Kaliumsalze der Sulfate, Disulfate, Sulfo- 
succinate und Oisulfosuccinate von Polyethylenglykol und Polypropylen- 
glykol. 

Vorzugsweise werden auch Mischungen der Polyalkylenglykolether und ihrer 
anionisch modifizierten Derivate in einem beliebigen MischungsverhSltnis 
eingesetzt. Insbesondere ist dabei eine Mischung aus Polyalkylenglykol- 
ether und den Sulfosuccinaten und/oder Disulfosuccinaten der Polyalkylen- 
glykolether bevorzugt. Geeignet ist aber auch eine Mischung aus Poly- 
alkylenglykolether und den entsprechenden Sulfaten und/oder Disulfaten und 
eine Mischung aus Polyalkylenglykolether und den entsprechenden Sulfaten 
und/oder Disulfaten sowie den entsprechenden Sulfosuccinaten und/oder 
Sulfodisuccinaten. 

Weiterhin sind im Sinne dieser Erfindung geeignete und bevorzugt einge- 
setzte Strukturbrecher die Anlagerungsprodukte von etwa 20 bis etwa 80 MoT 
Ethylenoxid an 1 Mol eines aliphatischen Alkohols mit im wesent lichen 8 
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bis 20 Kohl ens toffatotnen, die seit langem bekannt Inhaltsstoffe von 
Wasch- und Reinigungsmittels darstellen. Besonders wichtig sind die An- 
lagerungsprodukte von 20 bis 60 Mol und insbesondere von 25 bis 45 Mol 
Ethylenoxid an primSre Alkohole, wie zum Beispiel Kokosfettalkohol oder 
Talgfettalkohol, an Oleylalkohol , an Oxoalkohole, oder an sekundare Alko- 
hole mit 8 bis 18 und vorzugsweise 12 bis 18 Kohl ens toffatotnen. Beispiele 
fur besonders bevorzugte Strukturbrecher aus der Gruppe der hochethoxy- 
lierten Alkohole sind Talgfettalkohol tnit 30 E0 und Talgfettalkohol mit 40 
E0. Ebenso ist es bevorzugt, Mischungen einzusetzen, die hochethoxylierte 
Alkohole enthalten, beispielsweise Mischungen aus Talgfettalkohol mit 40 
E0 und Wasser oder aus Talgfettalkohol mit 40 E0 und Polyethylenglykol mit 
einer relativen Molekulmasse zwischen 200 und 2 000. 

Weitere geeignete Strukturbrecher sind ethoxylierte, vicinale innenstan- 
dige Alkandiole oder 1,2-Alkandiole mit einer Kohl ens toffkette mit 8 bis 
18 Kohl ens toffatomen und 4 bis 15 Mol Ethylenoxid pro Mol Diol. Dabei ist 
es moglich, daB nur eine der beiden OH-Gruppen oder beide OH-Gruppen des 
Alkandiols ethoxyliert sind. 

Weiterhin sind als Strukturbrecher modifizierte nichtionische Tenside mit 
einer endstandigen SSuregruppe geeignet. Hierbei handelt es sich urn 
nichtionische Tenside, insbesondere urn Fettalkohole, bei denen eine 0H- 
Gruppe in eine Gruppe mit einer Car boxy 1 gruppe umgewandelt wurde. Zu den 
nichtionischen Tens i den mit endstandiger SSuregruppe gehoren somit Ester 
oder Teilester eines nichtionischen Tensids mit einer Polycarbonsaure oder 
einem PolycarbonsSureanhydrid. Beispiele fur saureterminierte nichtio- 
nische Tenside sind die bekannten PolyethercarbonsSuren und Ester bezie- 
hungsweise Halbester von Cs-Cig-Alkoholen mit BernsteinsSureanhydrid, 
MaleinsSureanhydrid, MaleinsSure oder CitronensSure. 

Eine weitere Gruppe geeigneter Strukturbrecher besteht aus Alkylenglykol- 
monoa Iky let hern der allgemeinen Formel R0(CH2CH20) n H f in der R einen Rest 
rait 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 1 bis 8 darstellen. 
Beispiele fQr diese Gruppe der Zusatzstoffe sind Ethylenglykolmonoethyl- 
ether und Diethylenglykolmonobutylether. . 
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Ebenso ist auch Wasser ein .prinzipiell geeigneter Strukturbrecher. Der 
Einsatz von Wasser als Strukturbrecher ist jedoch weniger bevorzugt. So 
wird in den meisten Fallen angestrebt, den freien Wassergehalt in den 
Mitteln so gering wie mSglich zu halten, urn mbglichst hohe Wirkstoffkon- 
zentrationen in den Mitteln zu erreichen. Zu diesem Zweck werden haufig 
wasserfreie Inhaltsstoffe, beispielsweise wasserfreie Soda oder zumindest 
teilweise entwasserter Zeolith, eingesetzt, die im Stande sind, freies 
Wasser zu binden. Es ist daher offensichtlich, daB Wasser ein weniger ge- 
eigneter Strukturbrecher ist, da die Mittel wahrend der Lagerung aufgrund 
der eintretenden inneren Trocknung des Mittels an Wasser verarmen, so daB 
der positive Effekt der verbesserten Losegeschwindigkeit nach einer La- 
gerzeit bei der Anwendung nicht mehr oder nicht mehr im vollen Unrfang zurn 
Tragen konant. 

Erf indungsgemaB werden die flussigen Niotenside, insbesondere die 
ethoxylierten Fettalkohole in inniger Vermischung mit dem Strukturbrecher 
eingesetzt. Diese innige Vermischung wird dadurch erreicht, daB man ent- 
weder eine homogene Losung oder eine Dispersion aus den erf indungsgemaB 
eingesetzten flussigen Niotensiden und den hydrophilen, wasser 16s lichen 
beziehungsweise in Wasser dispergierbaren Strukturbrechern herstellt. 
Oberraschenderweise bewirken die Zusatzstoffe bereits in sehr geringen 
Mengen, beispielsweise urn 8 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus flussigem 
Niotensid und Strukturbrecher, die gewunschte Verbesserung der Losege- 
schwindigkeit der fertigen Wasch- und Reinigungsmittel , so daB sie vor- 
zugsweise in einem Gewichtsverhaltnis flussiges Niotensid : Strukturbre- 
cher von 8:1 bis 1 : 1 f 5 eingesetzt werden. 

Diese Losungen oder Dispersionen aus flussigem Niotensid und Strukturbre- 
cher konnen in alien bekannten Verfahren, bei denen Wasch- und Reini- 
gungsmittel mit hohem Schuttgewicht, d.h. mit einem Schuttgewicht oberhalb 
500 g/1, vorzugsweise oberhalb 600 g/1 und insbesondere zwischen 700 und 
1-000-g/ 1— her geste 1 1 t~ wer den~und~d i e~a ls-n i cht i on i sche-Tens i de-f 1 ussige 
ethoxylierte Alkohole nach der erf indungsgemaBen Definition enthalten, 
eingesetzt werden. Beispiele fur derartige bekannte und bevorzugte Ver- 
fahren sind Granulierverfahren, in denen entweder die Inhaltsstoffe eines 
Wasch- und Reinigungsmittels oder ein spruhgetrocknetes Wasch- und 
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Reinigungsmittel oder eine Mischung aus spruhgetrockneten und nicht 
spruhgetrockneten Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungsmitteln in einem 
schnellaufenden Mischer kompaktiert und gleichzeitig in diesem Mischer 
oder im AnschluB daran in einer welteren Vorrichtung, beispielsweise in 
einer Wirbelschicht, mit der erf indungsgemSBen Losung beziehungsweise Di- 
spersion beaufschlagt wird. Ebenso ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem 
spruhgetrocknete und/oder nicht spruhgetrocknete Inhaltsstoffe von Wasch- 
und Reinigungsmitteln zusaramen mit der erf indungsgemSB eingesetzten Losung 
oder Dispersion, die auf einen Tr5ger, insbesondere auf einen zeolithhal- 
tigen Tr3ger, aufgebracht wurde, granu liert wird. 

Insbesondere ist jedoch ein Verfahren bevorzugt, das ausfuhrlich in der 
international Patentanmeldung WO 91/02047 beschrieben wird. Dabei wird 
ein festes homogenes Vorgeraisch unter Zusatz eines Plastifizier- und/oder 
Gleitmittels uber Lochformen mit Offnungsweiten der vorbestimmten Granu- 
latdimension bei hohen Drucken zwischen 25 und 200 bar strangformig ver- 
preBt. Der Strang wird direkt nach dem Austritt aus der Lochform raittels 
einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granu latdimension zuge- 
schnitten. Die Anwendung des hohen Arbeitsdrucks bewirkt die Plastifi- 
zierung des Vorgemisches bei der Granu latbildung und stellt die Schneid- 
fahigkeit der frisch extrudierten Strange sicher. Das Vorgemisch besteht 
wenigstens anteilsweise aus festen, vorzugsweise feinteiligen Qblichen 
Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungsmitteln, denen gegebenenfalls 
fliissige Bestandteile zugemischt sind. Die festen Inhaltsstoffe konnen 
durch Spruhtrocknung gewonnene Turmpulver, aber auch Agglomerate, die je- 
weils gewahlten Mischungsbestandteile als reine Stoffe, die im feinteili- 
gen Zustand miteinander vermischt werden, sowie Mischungen aus diesen 
sein. Im AnschluB daran werden gegebenenfalls die flussigen Inhaltsstoffe 
zugegeben und dann das erf indungsgemSB ausgewahlte Plastifizier- und/oder 
Gleitmittel eingemischt. Als Plastifizier- und/oder Gleitmittel werden 
wasserige Losungen von polymeren Polycarboxylaten sowie hochkonzentrierte 
Aniontensidpasten und nichtionische Tenside bevorzugt. Zur ausfuhrlichen 
Beschreibung der geeigneten Inhaltsstoffe des Vorgemisches und der geeig- 
neten Plastifizier- und/oder Gleitmittel wird auf die Offenbarung der in- 
ternationalen Patentanmeldung W0 91/02047 verwiesen. 
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Erf indungsgem&B konnen die Losungen oder Dispersionen aus flussigen 
Niotensiden und hydrophilen, was ser 15s lichen beziehungsweise in Wasser 
dispergierbaren Strukturbrechern dabei entweder als flOssiger Bestandteil 
beziehungsweise als Plastif izier- und/oder Gleitmittel zu deni festen Vor- 
gemisch zugegeben werden, oder sie sind ein Bestandteil einer festen Mi- 
schungskomponente des Vorgemisches, wobei diese feste Mischungskotnponente 
aus einem Tragerbead besteht, das mit der Losung oder der Dispersion be- 
aufschlagt wurde. Die Zugabe der erfindungsgeraaBen Losung oder der Di- 
spersion in flflssiger Form, das heiBt nicht an ein Tragerbead gebunden, 
kann an jeder beliebigen Stelle des Verfahrens, zum Beispiel bei der Her- 
stellung des Vorgemisches, aber auch bei der Verarbeitung des 
plastif izierten Vorgemisches, jedoch vor dem Durchtritt durch die Lochform 
(Lochdusenplatte) erfolgen. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen L5sungen beziehungsweise Di- 
spersionen bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln durch 
Extrusion unter hohem Druck eingesetzt, wobei das GewichtsverhSltnis 
flflssiges Niotensid : Strukturbrecher in den Losungen oder Dispersionen 10 
: 2 bis 1 : 1 und insbesondere 10 : 3 bis 10 : 8 betragt. 

Als Homogenisiervorrichtung kSnnen bevorzugt Kneter beliebiger Ausgestal- 
tung, beispielsweise 2-Schnecken-Kneter gewahlt werden. Der intensive Mi- 
schungsvorgang kann dabei bereits aus sich heraus zu einer gewQnschten 
Temperatursteigerung fOhren. Dabei werden mSBig erhahte Temperaturen von 
beispielsweise 60 bis 70 °C in der Regel nicht uberschritten. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Vorgemisch vorzugsweise kontinuier- 
lich einem 2-Schnecken-Kneter (Extruder) zugefuhrt. dessen GehSuse und 
dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestitnmte Extrudiertemperatur 
temperiert, beispielsweise auf 40 bis 60 °C aufgeheizt sind. Unter der 
Schereinwirkung der Extruder-Schnecken wird das Vorgemisch bei Drucken von 
25 bis 200 bar, vorzugsweise oberhalb 30 bar und insbesondere bei Drucken 
-ven-50-bis-180-bar-verdichtet— p -iast4f4z-iert,-in-FoFm-fe.iner-Sttange_dur.ch 
die Lochdusenplatte im Extruderkopf extrudiert und schlieBlich das 
Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu kugel- 
ffirmigen bis zylindrischen Granulatkornern verkleinert. Der Lochdurcnmes- 
ser in der Lochdusenplatte und die StrangschnittlSnge werden dabei auf die 
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gewahlte Granulatdimension abgestiiront. In dieser Ausfiihrungsform gelingt 
die Herstellung von Granulaten einer iro wesentlichen gleichmaBig vorbe- 
stimmbaren Teilchengr6Be, wobei im einzelnen die absoluten TeilchengrSBen 
dem beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt sein kSnnen. Im allgemeinen wer- 
den Teilchendurchmesser bis hochstens 0,8 cm bevorzugt. Hichtige AusfQh- 
rungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Granulaten mit 
Durchmessem im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 
mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lan- 
ge/Durchmesser-Verhaitnis des abgeschlagenen priraaren Granulats liegt da- 
bei in einer wichtigen Ausfiihrungsform im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa 
3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische, feuchte PrimSr- 
granulat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufuhren; da- 
bei werden am Rohgranulat vorliegende Kanten abgerundet, so daB letztlich 
kugelformige oder wenigstens annahernd kugelformige Granulatk6rner erhal- 
ten werden k6nnen. Falls gewunscht oder erforderlich, kSnnen in dieser 
Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie 
Zeolith NaA-Pulver, mitverwendet werden. Diese Formgebung kann in 
marktgangigen RondiergerSten, beispielsweise in RondiergerSten mit rotie- 
render Bodenscheibe, erfolgen. Vorzugsweise werden die Granulate dann 
einem Trocknungsschritt, beispielsweise einem Wirbelschichttrockner, zuge- 
fQhrt. Oberraschenderweise wurde nun festgestellt, daB extrudierte Gra- 
nulate, welche Peroxyverbindungen als Bleichmittel, beispielweise Perborat 
- Monohydrat, enthalten, bei Zulufttemperaturen zwischen 80 und 150 °C 
ohne Verlust an Aktivsauerstoff getrocknet werden kSnnen. Der Gehalt der 
getrockneten Granulate an freiem Wasser betrfigt vorzugsweise bis etwa 3 
Gew.-%, insbesondere zwischen 0,1 bis 1 Gew.-%. Wahlweise ist es audi 
moglich, den Trocknungsschritt im direkten AnschluB an die Extrusion des 
Primargranulats und damit zeitlich vor einer gewunschtenfalls vorgenom- 
menen abschlieBenden Formgebung in einem RondiergerSt durchzufQhren. 

Zur Erreichung eines erhohten Schuttgewichts ist es von Vorteil, die ge- 
trockneten Granulate gegebenenf alls noch einrnal mit feinteiligen Trocken- 
pulvern abzupudern.- Beispiele fur derartige Trockenpulver sind wieder 
Zeolith-NaA-Pulver, aber auch gefSllte oder pyrogene Kieselsaure, wie sie 
beispielsweise als Aerosil ( R ) oder Sipernat ( R ) (Produkte der Firma 
Degussa) im Handel erhSltlich sind. Bevorzugt sind hierbei auch hoch- 
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konzentrierte, mindestens 90 Gew.-%ige Fettalkoholsulfat-Pulver , die im 
wesentlichen, das heiBt zu mindestens 90 % aus Teilchen mit einer Teil- 
chengroBe kleiner als 100 bestehen. Insbesondere sind Mischungen aus 
Zeolith und Fettalkoholsulfat-Pulver bevorzugt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden feste Wasch- und Reinigungstnittel 
beansprucht, die nach dem erfindungsgeniSBen Verfahren hergestellt werden. 
Diese Wasch- und Reinigungsmittel zeigen eine verbesserte LSsegeschwin- 
digkeit bei Temperaturen zwischen 15 und 60 °C und insbesondere zwischen 
20 und 45 °C. Insbesondere werden nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren 
hergestellte Waschmittel bevorzugt, die 20 bis 45 Gew.-% Tenside enthal- 
ten. 

Als anionische Tenside eignen sich dabei beispielsweise solche vom Typ der 
Sulfonate und Sulfate. Als Tenside vom Sulfonattyp komraen Alkylbenzolsul- 
fonate (Cg-Ci5-Alkyl), Olef insulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus 
C 12 -Ci8-Monoolefinen mit end- und innenstSndiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasformigen Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhait, in Betracht. Ge- 
eignet sind auch Dialkansulfonate, die aus Cie-Cig-Alkanen durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation und anschlieBende Hydrolyse bezie- 
hungsweise Neutralisation beziehungsweise durch Bisulf itaddition an de- 
fine erhSltlich sind, sowie insbesondere die Ester von oc-Sulfofettsauren 
(Estersulfonate), zum Beispiel die oc-sulfonierten Methylester der hy- 
drierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. 

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus pri- 
maren Alkoholen natiirlichen und synthetischen Ursprungs, insbesondere aus 
Fettalkoholen, zum Beispiel Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, 
Oleylalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol , oder den 
Cio^C^OxoalkohoTen— und-diejenigen-sekundarer-Alkohole-dieser-Ket-ten= 
lange. Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid 
ethoxylierten Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-Cu-Alkohole mit iro 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid sind geeignet. Ebenso eignen sich sulfa- 
tierte Fettsauremonoglyceride. 
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Ferner sind zum Beispiel Seifen aus natflrlichen oder synthetischen, vor- 
zugsweise gesattigten Fettsauren brauchbar. Geeignet sind insbesondere aus 
natur lichen Fettsauren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern- oder TalgfettsSuren 
abgeleitete Seifengemische. Bevorzugt sind solche, die zu 50 bis 100 % aus 
gesattigten Ci2-Ci8-Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 % aus OlsSureseifen 
zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumsalze sowie als I5sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin vorliegen. Der Gehalt erf indungsgemaBer Waschmittel an an- 
ionischen Tensiden beziehungsweise an anionischen Tensidgemischen betrSgt 
vorzugsweise 5 bis 40, insbesondere 8 bis 35 Gew.-%. Dabei ist es beson- 
ders vorteilhaft, wenn der Gehalt der Mittel an Sulfonaten und/oder Sul- 
faten 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, und der Gehalt an 
Seife bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, betrSgt. 

Die Aniontenside konnen dabei in fester, beispielsweise in sprQhgetrock- 
neter oder granulierter Form, oder in flOssiger bis pastoser Form einge- 
setzt werden. So ist es bevorzugt, die als Plastif izier- und/oder Gleit- 
mittel eingesetzten Aniontenside in Form einer wSBrigen Tensidpaste in das 
Verfahren einzubringen. 

Der Gehalt der Mittel an erf indungsgemaB als nichtionische Tenside einge- 
setzten ethoxylierten Alkoholen betragt vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% und 
insbesondere 2 bis 10 Gew«-%. Der Gehalt der Mittel an den erf indungsgemaB 
eingesetzten Strukturbrechern ergibt sich daraus zwangslauf ig. Vorzugs- 
weise enthalten die Mittel bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-%, 
an Polyethylenglykol mit einer relativen MolekOlmasse zwischen 200 
und 1 500. 

Das GewichtsverhSltnis Aniontensid : nichtionischem Tensid betragt vor- 
zugsweise mindestens 1 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 6 : 1, beispiels- 
weise 2 : 1 bis 6 : 1. 

Zusatzlich konnen als nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Forme 1 R-0-(G) x . in der R einen primSren geradkettigen oder in 
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2-Stellung methyl verzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 
12 bis 18 C-Atomen bedeutet, G ein Symbol ist, das fur eine Glykose-Ein- 
heit mit 5 oder 6 C-Atomen steht, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 
1 und 10, vorzugsweise zwischen 1 und 2 liegt und insbesondere deutlich 
kleiner als 1,4 ist, beispielsweise in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, einge- 
setzt werden. 

Als organische und anorganische GerQstsubstanzen eignen sich schwach 
sauer, neutral oder alkalisch reagierende ISsliche und/oder unlosliche 
Komponenten, die Calciumionen auszuf alien oder komplex zu binden vermSgen. 
Geeignete und insbesondere 5kologisch unbedenkliche Buildersubstanzen, wie 
feinkristalline, synthetische wasserhaltige Zeollthe vom Typ NaA, die ein 
Calciumbindevermogen im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g (gemSB den Anga- 
ben in DE 24 12 837) aufweisen, finden eine bevorzugte Verwendung. Ihre 
mittlere TeilchengrSBe liegt Oblicherweise im Bereich von 1 bis 10 urn 
(MeBmethode: Coulter Counter, Volumenverteilung). Der Gehalt der Mittel an 
Zeolith betragt im allgemeinen bis 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 
Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Sub- 
stanz. Zeolith NaA fSllt bei seiner Herstellung als wasserhal tiger Slurry 
(masterbatch) an, der nach heute ublichen Verfahren der Herstellung von 
Textilwaschmitteln einer Trocknung, insbesondere der SprOhtrocknung un- 
terworfen wird. Dabei ist es mSglich, den Zeolith oder wenigstens Zeo- 
lithanteile in Form des nicht getrockneten masterbatch oder eines nur 
anteilsweise getrockneten masterbatch einzusetzen. 

Als weitere Builderbestandteile, die insbesondere zusamraen mit den Zeo- 
lithen eingesetzt werden konnen, kommen (co-)polymere Polycarboxylate in 
Betracht, wie Polyacrylate, Polymethacrylate und insbesondere Copolymere 
der Acrylsaure mit MaleinsSure, vorzugsweise solche aus 50 % bis 10 % 
MaleinsSure. Die relative Molekulmasse der Horaopolymeren liegt im allge- 
meinen zwischen 1 000 und 100 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 
und-200-000— vorzugsweise-50-000-bis-120-000 ( -bezogen-auf-f-reie-SSure.-E.in 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative 
Molekulmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger be- 
vorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, in denen der Anteil 
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der SSure mindestens 50 % betrSgt. Brauchbar sind ferner 
Polyacetalcarbonsauren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 
4,144,226 und 4,146,495 beschrieben sind sowie polymere S3uren ( die durch 
Polymerisation von Acrolein und anschlieBende Disproportionierung mittels 
Alkalien erhalten werden und aus Acrylsaureeinheiten und Vinylalkoholein- 
heiten beziehungsweise Acroleineinheiten aufgebaut sind. Die 
(co-)polymeren Polycarboxylate werden in fester Form oder in flussiger 
Form, d.h. in Form einer wSBrigen Losung, vorzugsweise in Form einer 30 
bis 55 Gew.-%igen waBrigen Losung, in das Verfahren eingebracht. Der Ge- 
halt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 
bis zu 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew.-%. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten PolycarbonsSuren, wie Citronen- 
saure und Nitrilotriacetat (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus oko- 
logischen Griinden nicht zu beanstanden ist. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorga- 
nische Alkalisierungsmittel wie Bicarbonate, Carbonate oder Silikate; 
insbesondere werden Alkalicarbonat und Alkalisilikat, vor allem Natriuro- 
silikat mit einem molaren Verhaitnis Na20 : S102 von 1 : 1 bis 1 : 4,0, 
eingesetzt. Die Alkalisierungsmittel werden vorzugsweise in fester Form in 
das Verfahren eingebracht. Es ist jedoch auch mSglich, die 
Alkalisierungsmittel wenigstens anteilsweise in Form einer waBrigen Lo- 
sung, z.B. in Form einer waBrigen Alkalisilikatlosung oder einer Mischung 
aus festem Alkalicarbonat und einer Alkalisilikatlosung einzusetzen. Der 
Gehalt der Mittel an Natriumcarbonat betrSgt dabei vorzugsweise bis zu 20 
Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel 
an Natriumsilikat betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise 
zwischen 2 und 8 Gew.-%. 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen zfihlen Vergrauungsinhibitoren 
(SchmutztrSger), Schauminhibitoren, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, 
optische Aufheller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duft- 
stoffe sowie Neutral salze. 
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Unter den als Bleichraittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriuraperborat-tetrahydrat und das Natriuraperborat- 
monohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Peroxycarbonat , Peroxypyrophosphate, Citratper hydrate sowie 
H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxaphthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln betrSgt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat 
eingesetzt wird. 

Um beim Waschen bei Teinperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kOnnen Bleichaktivatoren in die Praparate 
eingearbeitet werden. Beispiele hierfOr sind mit H2O2 organische Persauren 
bildende N-Acyl- beziehungsweise O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise 
N.N'-tetraacylierte Diamine, wie N , N , N 1 , N ' -Tetraacetyl ethyl end i ami n , fer- 
ner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. 
Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivator liegt in dem 
ublichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 3 und 8 Gew.-%. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelbsten 
Schmutz in der Flotte suspend iert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlfisliche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, wie beispielsweise die wasser 18s lichen Salze polymerer Carbon- 
sauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren 
der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern 
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthal- 
tende Polyamide sind fOr diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 
losliche Starkepraparate und andere als die oben genannten Starkeprodukte 
verwenden, zum Beispiel abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Poly- 
vinylpyrrolidon ist brauchbar. Vorzugsweise werden Carboxymethylcellulose 
-(Na-Salz)— Methyl cellulose— Methylhydroxyethylcellulose-und-deren-Gemische 
sowie Polyvinylpyrrolidon, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Mittel, eingesetzt. 
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Das Schaumvermogen der Tenside ISBt sich durch Kombination geeigneter 
Tensidtypen steigern oder verringern; eine Verringerung laBt sich eben- 
falls durch ZusStze nichttensidartiger organischer Substanzen erreichen. 
Ein verringertes Schauraverm5gen , das beim Arbeiten in Maschinen erwunscht 
ist f erreicht man vielfach durch Kombination verschiedener Tensidtypen, 
zum Beispiel von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit nichtionischen Tensiden 
und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigt die schaumdampfende Wirkung mit dem 
Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsaureesters an. Als schauminhibie- 
rende Seifen eignen sich daher solche Seifen natdrlicher und synthetischer 
Herkunft, die einen hohen Anteil an Cig-C24-Fettsauren aufweisen. Geeig- 
nete nichttensidartige Schauminhibitoren sind Organopolysiloxane und deren 
Gemische rait mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kiesels5ure ( Paraf- 
fine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter 
Kieselsaure. Auch von Ci2-C20- Alk y laminen un d C2-C6-Dicarbonsauren abge- 
leitete Bisacylamide sind brauchbar. Mit Vorteil werden auch Gemische 
verschiedener Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Sili- 
konen und Paraff inen Oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren 
an eine granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare 
Tragersubstanz gebunden oder werden dem Plastif izier- und/oder Gleitmittel 
zugemischt. 

Die Waschmittel konnen als optische Auf heller Derivate der Diaminostil- 
bendisulfonsaure beziehungsweise deren Alkaliraetallsalze enthalten. Ge- 
eignet sind zum Beispiel Salze der 4,4 , -Bis(2-anilino-4-morpholino-l # 3 f 5- 
triazin-e-yl-aminoJ-stilben-Z^'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe, 
eine Methyl ami nogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylamino- 
gruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ des substituierten 
A^'-Distyryl-di-phenyls anwesend sein; zum Beispiel die Verbindung 
A^-BisfA-chlor-S-sulfostyrylJ-diphenyl. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden ein- 
heitlich weiBe Granulate erhalten, wenn die Mittel auBer den ublichen op- 
tischen Aufhellern in ublichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 
0,5, vorzugsweise urn 0,1 bis 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, 



WO 93/02176 



PCI7EP92/01616 



- 16 - 

beispielsweise 10"^ bis 10"3 Gew.-%, vorzugsweise um 10"5 Gew.-%, eines 
blauen Farbstoffs enthalt. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux 
( R ) (Produktname der Ciba-Geigy). 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen und Amy- 
lasen beziehungsweise deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind 
aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus 
licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. 
Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtil isin-Typ und insbesondere Protea- 
sen! die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Die Enzyme kon- 
nen an TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. 

Als Stabilisatoren insbesondere fQr Perverbindungen und Enzyme kommen die 
Salze von Polyphosphonsauren, insbesondere l-Hydroxyethan-l,l-diphosphon- 
sSure (HEDP) in Betracht. 

Die Wasch- und Reinigungsmittel konnen einheitlich aus Extrudaten herge- 
stellt werden, welche die obengenannten Inhaltsstoffe aufweisen. Die Mit- 
tel konnen jedoch auch aus einem Gemisch mehrerer verschiedener Granulate 
erhalten werden, von denen die erf indungsgemaBen Extrudate den Hauptbe- 
standteil bilden. So konnen beispielsweise der Bleichaktivator, die Enzyme 
sowie Farb- und Duftstoffe nachtrSglich zu den Extrudaten zugemischt wer- 
den, Dabei ist es bevorzugt, den Bleichaktivator und die Enzyme jeweils in 
kompaktierter granularer Form, beispielsweise als jeweils separat herge- 
ste lite Extrudate, die mittels eines Kneters der oben beschriebenen Aus- 
gestaltung oder uber eine Pelletpresse erhalten werden, einzusetzen. 
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B e i s p i e 1 e 

Beispiel 1 

In einem Chargenmischer (20 Liter), der mit einem Messerkopf-Zerkleinerer 
(Zerhacker) ausgerustet war, wurde ein testes Vorgemisch aus 2 000 g 
Cg-Ci3-A1kylbenzolsulfonat-Natriumsalz-Pu1ver (90 Gew.-% Aktivsub- 
stanz), 2 250 g Ci2-Ci8-Fetta1koholsulfat-Pulver (91 Gew.-% Aktivsub- 
stanz), 200 g C^-Cis-Natriumfettsaureseife, 3 700 g Wessalith p( R ) (Zeo- 
11th NaA; Handelsprodukt der Finna Degussa, BundesrepubHk Deutschland), 
650 g wasserfreies Natriumcarbonat, 880 g Sokalan CP5( R )-Pulver (Copolymer 
aus AcrylsSure und MaleinsSure, 95 Gew.-% Aktivsubstanz; Handelsprodukt 
der Firma BASF, BundesrepubHk Deutschland), 1 550 g eines Schauminhibi- 
torkonzentrats, enthaltend 8 Gew.-% Silikonol und 58 Gew.-% Natrium- 
sulfat sowie 20 Gew.-% Wasserglas als anorganische Trager, sowie 
2 100 g Natriumperborat-Monohydrat vorgelegt und bei laufenden Mischwerk- 
zeugen mit einer Mischung aus 330 g Ci2-Cj8-Fettalkohol mit 5 EO, 200 g 
Talgfettalkohol mit 5 E0 und 250 g Polyethylenglykol mit einer relativen 
Molekulmasse von 400 versetzt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 780 g 
einer 35 Gew.-%igen wSsserigen Natriumsilikatl5sung (Na£0 : Si02 1 : 3,0) 
und 165 g einer 30 Gew.-%igen wSsserigen Losung des l-Hydroxyethan-1,1- 
diphosphonsaure-tetranatriumsalzes. Die Mischung wurde 2 Minuten homoge- 
nisiert und im AnschluB daran einem 2-Schnecken-Extruder zugefuhrt, dessen 
GehSuse einschlieBlich des Extruder-Granulierkopfes auf 45 °C temperiert 
war. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wurde das Vorgemisch 
plastif iziert und anschlieBend bei einem Druck von 120 bar durch die 
Extruderkopf-LochdOsenplatte zu feinen StrSngen mit einem Durchmesser von 
l f 2 mm extrudiert, die nach dem Dusenaustritt mittels eines Abschlagmes- 
sers zu angenahert kugelformigen Granulaten zerkleinert wurden (LSnge/ 
Durchmesser-Verhaltnis etwa 1, HeiBabschlag). Das anfallende warme Granu- 
lat wurde 1 Minute in einem marktgangigen Rondiergerat vom Typ Marumerizer 
verrundet und anschlieBend bei einer Zuluftteraperatur von 120 °C in einem 
Wirbelschichttrockner getrocknet. Das staubarme Produkt wurde durch ein 
Sieb mit der Maschenweite 1,6 mm abgesiebt. Der Anteil oberhalb 1,6 mm lag 
unter 3 %. Das erhaltene Granulat besaB ein Schuttgewicht von 820 g/1. 



WO 93/02176 



- 18 - 



PCT/EP92/01616 



Die Losegeschwindigkeit der Granulate wurde nach der Methode der LeitfS- 
higkeitsmessung bestiramt: 

In ein 1 Liter-GlasgefSB wurden 500 g demineralisiertes Wasser (20 °C) 
eingefullt, der Propellerruhrer mit einer Drehzahl von 900 Umdrehungen pro 
Minute eingeschaltet und die LeitfahigkeitsmeBzelle eingetaucht. Danach 
wurden 5 g des Waschmittelgranulats zugegeben. Die Anderung der LeitfS- 
higkeit wurde Qber einen Schreiber festgehalten. Die Messung erfolgte so- 
lange, bis kein Anstieg der Leitfahigkeit raehr feststellbar war. Die Zeit 
bis zum Erreichen der Leitfahigkeitskonstanz ist die LSsezeit des gesanrten 
Granulats (100 %). Die Losezeit bei 90%iger Aufl5sung wurde rechnerisch 
ermittelt. 

Die Losezeit des erfindungsgemaBen Granulats betrug bei 20 °C und 90%iger 
Auflosung 2,20 Minuten. 

Veroleich «:hei spiel 1 

Es wurde ein Vorgemisch derselben Zusairanensetzung wie im erfindungsgemaBen 
Beispiel hergestellt, wobei jedoch die ethoxylierten Alkohole und das 
Polyethylenglykol nicht in einer Mischung, sondern separat nacheinander 
zugegeben wurden. 

Das Vorgemisch wurde wie im erfindungsgemaBen Beispiel extrudiert, ge- 
schnitten. verrundet, getrocknet und gesiebt. Das Schuttgewicht der Gra- 
nulate VI betrug etwa 820 g/1. 

Die Losezeit der Granulate VI bei 20 °C und 90%iger AuflSsung betrug 3,77 
Minuten. 



vgrqlPirhsbeispiel 2 



Es wurde wie im erfindungsgemaBen Beispiel ein Vorgemisch hergestellt, das 
die gleichen Bestandteile in denselben Mengen wie im erfindungsgemaBen 
Beispiel enthielt, rait der Ausnahrae, daB auf den Zusatzstoff Polyethylen- 
alvkol verzichtet wurde. Das Vorgemisch wurde wie im erfindungsgemaBen 
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Beispiel extrudiert, geschnitten, verrundet, getrocknet und gesiebt. Das 
Schuttgewicht der Granulate V2 betrug etwa 820 g/1. 

Die Losezeit der Granulate V2 betrug bei 20 °C und 90%iger AuflSsung 3,85 
Ninuten. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von festen Wasch- und Reim'gungsmitteln mit 
hohem SchQttgewicht durch Zusaramenfugen fester und flussiger Wasch- 
mittelrohstoffe unter gleichzeitiger oder anschlieBender Formgebung 
und gewOnschtenfalls Trocknung, wobei man als feste Bestandteile 
Aniontenside, Buildersubstanzen und Alkalisierungsmittel und als 
flussige Bestandteile Niotenside einsetzt, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Verbesserung des AuflQseverhaltens und zur Erlelchterung der 
Einarbeitung die flQssigen Niotenside in inniger Vermischung mit einem 
Strukturbrecher in einem Gewichtsverhiltnis fliissiges Niotensid : 
Strukturbrecher 10 t 1 bis 1 t 2 einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Struktur- 
brecher Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol . Sulfate und/oder 
Disulfate von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, Sulfosucci- 
nate und/oder Disulfosuccinate von Polyethylenglykol oder Polypropy- 
lenglykol oder Mischungen aus diesen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Struktur- 
brecher ethoxylierte Cs-Cis-Fettalkohole mit 20 bis 45 E0, vorzugs- 
weise Talgfettalkohole mit 30 und 40 E0 eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als flussige nichtionische Tenside ethoxylierte aliphatische Al- 
kohole mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 1 bis 15 
Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gewichtsverhaltnis flOssiges Niotensid : Strukturbrecher 8 : 1 

blTl~175 _ bTtragt: 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine innige 
Vermischung aus ethoxyliertem Alkohol und Strukturbrecher in einem 
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Gewichtsverhaltnis ethoxylierter Alkohol : Strukturbrecher von 10 : 2 
bis 1 : 1, vorzugsweise 10 : 3 bis 10 : 8 einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Aniontenside in fester oder flussiger bis pastSser Form 
einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man Tenside in Mengen von 20 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Mit- 
tel # einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man 5 bis 40 
Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 35 Gew.-% Aniontenside und 1 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% Niotenslde, jeweils bezogen auf das Mit- 
tel # einsetzt, wobei das Gewichtsverhaltnis Aniontensid : Niotensid 
vorzugsweise mindestens 1 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 6 : 1 be- 
trSgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,5 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, an Seife einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB als weitere Bestandteile ein optischer Auf heller und ein blauer 
Farbstoff eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als weitere feste Bestandteile Bleichmittel, vorzugsweise 
Perborat-monohydrat in Mengen von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Mittel, einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als weitere Bestandteile (co-)polymere Polycarboxylate in 
fester oder flussiger Form einsetzt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
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daB man das Zusammenfugen und Formgeben nach einem Verfahren durch- 
fuhrt, bei dem ein testes homogenes Vbrgeraisch unter Zusatz eines 
Plastif izier- und/oder Gleitmittels Qber Lochforraen mit Offnungsweiten 
der vorbestimmten Granulatdimension bei hohen Drucken zwischen 25 und 
200 bar strangformig verpreBt und der Strang direkt nach dem Austritt 
aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbe- 
stimmte Granulatdimension zugeschnitten wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Bleich- 
aktivator, die Enzyme sowie Farb- und Duftstoffe nachtrSglich zu den 
Extrudaten zugemischt werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Bleich- 
aktivator und die Enzyme in kompaktierter Form als jeweils separat 
hergestellte Extrudate, die mittels eines Kneters oder Ober eine 
Pelletpresse erhalten werden, eingesetzt werden, 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Zusammenfugen und Formgeben nach einem Verfahren durch- 
fuhrt, bei dem entweder die Inhaltsstoffe eines Wasch- und Reini- 
gungsmittels oder ein spruhgetrocknetes Wasch- und Reinigungsmittel 
oder eine Mischung aus sprQhgetrockneten und nicht spruhgetrockneten 
Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungsraitteln in einem schnellau- 
fenden Mischer kompaktiert und gleichzeitig in diesem Mischer oder im 
AnschluB daran in einer weiteren Vorrichtung mit der innigen Venni- 
schung aus f lussigem Niotensid und Strukturbrecher beaufschlagt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das ZusammenfQgen und Formgeben nach einem Verfahren durch- 
fuhrt, bei dem spruhgetrocknete und/oder nicht spruhgetrocknete In- 
haltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln zusammen mit der Losung 

oder-Dispersion-aus-f-lussigera 

einen Trager, vorzugsweise auf einen zeolithhaltigen Trager, aufge- 
bratht wurde, granuliert werden - 



19. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
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daB man ein Schuttgevricht der Wasch- und Reinigungsmittel zwischen 600 
und 1000 g/1 einstellt. 
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